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“ E melhor tentar e falhar;
que preocupar-se, e ver a vida passar;
E melhor tentar ainda que em vao,
que sentar-se fazendo nada até o final.
Eu prefiro na chuva caminhar;
que em dias tristes em casa me esconder;
Prefiro ser feliz, embora louco,

que em conformidade viver! ”

Martin Luther King
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Resumo

Os residuos sodlidos urbanos (RSU) produzidos no Brasil podem possuir até 10% de
plastico na sua constituigdo gravimétrica, esta composigao € variavel conforme o local e a
renda dos habitantes. Os plasticos sdo produtos que possuem um consideravel volume,
portanto ocupam um grande espago nas areas de disposi¢cao final dos residuos. Muito
tem sido feito no Brasil em relagdo a reciclagem de plasticos, em especial, no que diz
respeito a reciclagem mecanica. Porém, a degradagdo que o material pode sofrer pela
exposicao a temperatura e, muitas vezes o baixo valor agregado do produto assim obtido
reforgca a necessidade de pesquisas nesta area. Neste contexto, o objetivo deste trabalho
foi avaliar a possibilidade da obtengao de um produto oriundo de plastico pdés-consumo
que agregasse mais valor ao residuo sem necessariamente ter que passar por etapas de
aquecimento. A possibilidade de transformar, através da reciclagem, residuos em
insumos com capacidade adsortiva, os quais poderiam ser utilizados, por exemplo, no
tratamento de aguas residuais, a um custo energético e ambiental mais baixo foi a
motivacdo para realizagdo deste trabalho. Partiu-se entdo para a analise de uma
aplicagdo inovadora para o Polipropileno (PP) pods-consumo, como material com
propriedades de sor¢ao, obtido através da dissolugcéo e posterior precipitacdo do mesmo.
A metodologia constou basicamente da dissolugdo, com posterior precipitagdao do PP,
moido, lavado e seco, em solugdo com Xileno na concentracdo de 5% em massa, na
temperatura de 135°C em um sistema com agitacdo e refluxo de solvente. Apds a etapa
de precipitacdo através da adicdo de um n&o solvente o material obtido foi lavado com
etanol e filtrado, o solvente restante foi evaporado a 50°C. O material precipitado foi
moido até alcancar diametro de particula de 0,45mm e preparado para os ensaios de
adsorcdo, em uma solugdo de azul de metileno de concentragcdo conhecida. Neste
sistema foram adicionados 0,1g; 0,2g; 0,3g; 0,49 de amostras de PP. Foi avaliada
também a influéncia de tratamento do material com NaOH 10% na capacidade de
adsorcdo. Estudos comparativos com carvao ativado foram também realizados. Os
resultados mostraram que, embora com indices menores de adsorcdo que O carvao
ativado, o material proposto removeu o azul de metileno da solucdo. A ativacdo desse
material com NaOH, conferiu aumento nessa capacidade, o mesmo ocorreu com a area
superficial que foi aumentada com o tratamento quimico. O material adsorvido pode ser
facilmente retirado, quando as amostras foram submetidas a estufa a uma temperatura de

50°C, houve desprendimento de corante pelo adsorvente. Este fato foi apontado como
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uma vantagem deste material em relagdo aos mais comumente utilizados cuja dessorgao
€ muito dificil. Ensaios com outros solventes e ndo solventes deverao dar continuidade ao
trabalho para verificagado da influéncia dos mesmos nas caracteristicas de porosidade do
material. Além destes, ensaios complementares para a determinagcdo de outras

caracteristicas do material deverao ser efetuados.

Palavras Chaves: Reciclagem de Plasticos, Adsorvente, Residuos plasticos.
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Abstract

Urban solid waste produced in Brazil can contain up to 10% of plastic in its gravimetric
constitution. This constitution is variable according to location and income of its
inhabitants. Plastics are products which posses a considerable volume, therefore take up
a big space in final disposal of waste. A lot has been done in Brazil concerning plastic
recycling, especially, regarding mechanical recycling. However, degradation which the
material may suffer for being exposed to temperature and, many times the product’s low
value- added, obtained out of that, enhances the need of research in this field. In this
context, the aim of this work was to rate the possibility of obtaining a product derived from
post — consuming plastic , which added more value to waste, without, necessarily, having
to go through heating stages. The possibility of transforming, through recycling, waste into
input with adsorbent capacity, which could be used, for instance, in residual water
treatment, for a lower energetic and environmental cost was the motivation for the
achievement of this work. The analysis of an innovative application for post — consuming
Polypropylene (PP) was then carried out, as a material with sorption properties , obtained
through its dissolution and subsequent precipitation. The methodology was based on
dissolution, with subsequent precipitation of ground, washed and dried up PP, in a Xylene
solution on a 5% mass concentration, under a 135° C temperature, in a system with
stirring and reflux of solvent. After the precipitation stage, through the addition of a non
solvent, the obtained material was washed up with ethanol and filtered. The remaining
solvent was evaporated under 50° C. The precipitate material was ground, presenting a
particle diameter of 0,45mm and prepared for the adsorption tests in a methylene blue
solution of known concentration. In this system 0,1g; 0,2g; 03g; 0,4g samples of PP were
added. The influence of 10% NaOH material treatment concerning adsorption capacity
was also rated. Comparative studies with activated charcoal were also carried out. Results
showed that, although with smaller adsorption rates than activated charcoal, the proposed
material removed the methylene blue solution. The activation of this material with NaOH
rendered increase in this capacity. The same happened to the superficial area which was
increased with the chemical treatment. The adsorbed material could be easily removed.
When the samples were submitted to the oven under a temperature of 50° C , there was a

coloring agent detachment through the adsorbent. This fact was pointed out as an
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advantage of this material upon the regularly used, which adsorption is very hard. Tests
with other solvents and non solvents should be carried out in order to verify their influence
upon porosity features of the material. In addition, complementary tests to determine other

features of the material should be carried out.

Keywords: plastic recycling, adsorbent, plastic waste.
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Introdugao

A explosdo demografica, a concentragdo urbana e o desenvolvimento
tecnolégico industrial que promovem o crescimento dos usos e consumos dos materiais
poliméricos, em especial o plastico, podem também acarretar problemas ambientais a
partir da geragdo de residuo e principalmente da sua inadequada destinagao. Os plasticos
constituem cerca de 20% dos residuos sdlidos urbanos (RSU), quando analisado

gravimetricamente, ocupando um grande volume nos lixdes. (CEMPRE, 2007)

O Brasil, entretanto, ocupa colocagao de destaque no cenario da reciclagem de
plasticos no mundo, ficando apenas atras dos paises desenvolvidos da Europa, como a
Alemanha. Neste pais se recicla cerca de 80% de todo o material produzido. (OTERO,
2000)

Com a rentabilidade associada a industria da reciclagem, esta pratica esta em
ascensao, porém € necessario que esta seja realizada, empregando tecnologias
modernas e ambientalmente adequada, para que ndo se torne uma simples transferéncia,

ou prolongamento do problema.

A reciclagem é uma parte da politica de gestao de residuos sélidos, atualmente,
considerada ideal. Através dela proporciona-se a minimizacdo dos impactos causados
pelos residuos plasticos, provenientes dos residuos sélidos urbanos. Entretanto se faz
necessario investimento e pesquisa, para que seja possivel agregar valor ao material

reciclado.

Dentre as propostas tecnoldgicas para a reciclagem, a reciclagem mecanica € a
opgao geralmente utilizada por razdes energéticas e ecoldgicas. Porém, é limitada quanto
ao rompimento das cadeias poliméricas devido ao reprocesso, havendo perdas das
propriedades mecanicas. (WIEBECK, 2004)

A proposta de estudo para o presente trabalho foi avaliar a possibilidade da
obtencdo de um produto oriundo de material reciclado que agregasse mais valor ao
residuo de plastico e que resultasse em um produto final com boas qualidades. Partiu-se
entdo para a analise de uma aplicagao inovadora para o Polipropileno (PP) pés-consumo,

como material adsorvente, obtido através da dissolucao e precipitagao do residuo.
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Uma das utilizagdes de Polimeros como material adsorvente foi descrita por Yang
(2005), sob forma de membranas. Neste a incapacidade de o Polipropileno reter gases,
nos recipientes que sao formados por este plastico, foi utilizada como motivagcédo para o
estudo, uma vez que remete para a existéncia de uma estrutura porosa obtida com este
material. Este fato ocorre devido aos espacgos vazios, presentes entre as cadeias
formadas pelos mondbmeros. Yang, 2002 ressaltou que esta estrutura porosa pode ser
alterada com dissolugao e cristalizagdo das moléculas poliméricas. Além deste trabalho, a
utilizacdo de polimeros em colunas de separacdo em fase sdélida e em colunas para
cromatografia em liquida de alta eficiéncia também sao citadas na literatura, a utilizagao
do sistema sol-gel na extragao de substancias por cromatografia, foi analisada e discutida
por Kumar, 2008 onde sdo destacadas a eficiéncia do processo e a utilizacdo de

polimeros como adsorvente.

Considerando a area ambiental, a literatura reporta a tradicdo na utilizacdo de
adsorventes para o tratamento de aguas residuais. O material mais utilizado para este fim
€ o carvao ativado, o qual é mencionado pelo seu notério poder de adsorcédo e por
remover uma variedade de compostos organicos e inorganicos. Entretanto, a ligagéo
entre esses compostos e o carvao ativado é extremamente forte, fato que dificulta a sua
revitalizacao. (Ali, 1998)

A possibilidade de transformar residuos em insumos, através da reciclagem, que
poderiam ser utilizados no tratamento de aguas residuais, com capacidade adsortiva, a
um custo energético e ambiental muito baixo, seria uma 6tima forma de valorar um

plastico pds-consumo.
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1 Revisao Bibliografica

1.1 Plasticos

O termo plastico vem do grego plastikus, que significa material adequado a
moldagem. Os plasticos sdo polimeros ou macromoléculas que a temperatura ambiente

sao solidos, mas quando aquecidos amolecem e s&o passiveis de serem moldados.

Polimero € uma macromolécula composta por dezenas de milhares de unidades de
repeticdo denominada mondémeros, unidos por ligagdes covalentes. A palavra polimero
deriva do grego poli (muitos) e mero (unidades de repeticdo). A matéria prima para a
producao de polimero € o mondémero, ou seja, uma molécula com apenas uma unidade
de repeticdo. Considerando a estrutura quimica de cada monémero, ha a divisdo em trés
classes de polimeros: Plasticos, Borrachas e Fibras. (CANEVAROLO Jr., 2002)

Segundo Canevarolo Jr., 2002, os polimeros podem ser classificados quanto ao
comportamento mecanico:

Termorrigidos: Sdo polimeros que quando submetido a calor e pressao fluem
adquirindo a forma do molde. Quando submetido novamente ao calor ndo sofrem mais

influéncia, pois houve ligagdes cruzadas entre as cadeias solidificando-se.

Elastdbmeros: Sdo polimeros que podem deformar-se no minimo duas vezes o seu

comprimento inicial.

Fibras: E um termoplastico orientado (com um sentido longitudinal dito eixo

principal da fibra).

Termoplasticos: E um material polimérico sélido a temperatura ambiente, que sob
efeito de temperatura e pressdao, amolecem e fluem, podendo ser moldados nessas
condi¢cdes. Apds a eliminacdo da temperatura e pressdo assumem a forma do molde.
Novas aplicagcdes de temperatura e pressao reiniciam o processo.

Alguns termoplasticos mais conhecidos sdo o Polipropileno (PP), Polietileno (PE),
Polietileno Tereftalato (PET), Policloreto de Vinila (PVC) e Poliestireno (PS) entre outros.
Possuem baixa densidade, sao isolantes térmicos e elétricos, resistem a impacto e

possuem baixo custo sendo dessa forma altamente utilizaveis. Os principais tipos de
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processamento desses polimeros sao: extrusdo, sopro, injecdo, prensagem e
rotomoldagem. (MANO, 2001)

A solubilizagao de plasticos € um processo fisico, portanto reversivel, ou seja, nao
altera a estrutura quimica na cadeia polimérica. A solubilizagdo € um processo lento e

corre em dois estagios como pode ser visto na Figura 1.

Moléculas do solvente
entram nos reticulos
maiores, inchando o
polimero, mas nao
dissolvendo-o, pois as
cadeias estao presas
pelos cross-links

€ Moléculas do solvente
afastam as cadeias,
enfraquecendo as
interagdes intermoleculares
- escoamento

Figura 1: Solubilizagdo de Polimeros, mostrando seus dois estagios.

Fonte: Adaptado de (www.cetsam/senai.com.br)

O polimero sdlido em contato com o solvente tende a inchar, por meio da difuséo
das moléculas do solvente para dentro da massa polimérica, formando assim um gel. Esta
interagdo podera nao ocorrer se as moléculas do polimero e do solvente forem muito
diferentes.

Na segunda etapa, a entrada de mais solvente leva a desintegracdo do gel
inchado, obtendo assim a solugao verdadeira, sem que ocorra a destruicido das cadeias,
apenas a separacao entre elas.

A cristalizacado de polimeros baseia-se na diferenga de solubilidade das impurezas
em relagdo ao produto a cristalizar. Esta técnica € muito utilizada na purificagdo de

substancias. A formagao de perfeitos cristais exige auséncia de vibragdes e de variagdes
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bruscas de temperatura. Quanto a pureza quimica os grandes cristais retém liquido no
seu interior, enquanto que cristais muito pequenos adsorvem impurezas, portanto tais

extremos devem ser evitados.

1.2 Polipropileno (PP)

O PP é um material termoplastico com propriedades mecanicas moderadas, boa
resisténcia quimica, € orientavel OPP (polipropileno orientavel) ou BOPP (polipropileno
bio-orientavel). Pode ser produzido por poliadicdo em lama em presencga de catalisador
Ziegler-Natta, solvente heptano a 60°C e 20 psi. Este método produz o PP altamente
isotatico (Figura 2), tem alta cristalinidade, como polimero apolar e de Tm elevada,
resistente e radiagdes eletromagnéticas na faixa das microondas. Por ter surgido mais
tarde que outros polimeros, ele substitui outros materiais em diversas aplicacdes. A baixa
densidade, baixo custo e a facilidade de moldagem vém propiciando o crescimento do uso

do PP na industria, principalmente automobilistica. (MANO, 1999)

H H Fieglar-Matia T H
By - polymerization | |
o=c - 4Cc—Cy
o \CH or melallocene | |
¥ catalyeis H CH;
propylene polypropylene

Figura 2: Reacao de Formacgao do PP.
Fonte: MANO, 2001
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FIGURA3: Mostra a taticidade do PP

CHj CHj CHj CHj CHj CHj

P - B P atatico

P P isotatico

sindiotatico

P P hemi-isotatico

blocos

atatico-isotaticol

y

Fonte: MANO, 2001

Segundo MANO,2001 a reciclagem do PP pode ser por queima ou reutilizagao.
Densidade é de 0,900g/cm?® e ponto de fusdo 150 °C, boa resisténcia a dleos e gorduras,

acumula eletricidade estatica e tem a propriedade da flexibilidade e resisténcia a fadiga.

1.3 Reciclagem de Plasticos

Os residuos solidos urbanos (RSU), ou popularmente conhecidos como lixo,
produzidos no Brasil podem possuir até 10% de plastico na sua constituicdo gravimétrica,
esta composicado é variavel conforme o local e a renda dos habitantes. Sdo produtos
como os plasticos e vidros que possui um consideravel volume, portanto ocupam um
espaco enorme nas areas de disposicao final dos residuos. (CEMPRE, 2007)

Os plasticos sado derivados de petroleo, produto que no Brasil 60% ¢é importado.
Sendo que a reciclagem deste material exige apenas 10% da energia utilizada no
processo primario. (www.cetsam/senai.com.br)

Embora economicamente vantajoso apenas 15% dos plasticos produzidos no Brasil
sao reciclados. Um dos empecilhos é a grande variedade de plasticos, o que torna de
suma importancia os sistemas de segregacédo dos plasticos. Os plasticos que possuem
uma maior taxa de reciclagem sado: Polietilieno Tereftalato (PET), Polietileno de Alta
Densidade (PEAD), Policloreto de Vinila (PVC) e Polipropileno (PP).
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A fabricacéo de plastico reciclado economiza 70% da energia, considerando todo o
processo desde a exploracdo da matéria prima até a formacdo do produto final.
Desta forma a reciclagem pode ser entendida como uma solugao para as oscilagdes dos
mercados que abastece as industrias e como preservacgao de recursos naturais de origem
féssil, inclusive reduzindo o custo da matéria prima e transporte das mesmas.
(www.cetsam/senai.com.br)

O ciclo de producdo, consumo e disposi¢ao e reciclagem dos plasticos pode ser

conhecido na Figura 4.

PRODUTO | | Lixo | PLASTICO | moinoe
DE PLASTICO PLASTICO SEPARADO LAVADC
[
| i
SECADD
RESINA {Farcialmeanta)
(Mataria-Primaj Batedo:
Soprador
‘ |
L |
GRAMULADD EHHU?OHA WG LUTINADOR
) RESFRIADC [Fusén)
au ft—] [ﬁ.gun} ot—] ("Maquina de [ {Secolofalm.)
FPELETIZADO Macario) Cesto rotativo

Figura 4: Ciclo de vida do Plastico
Fonte: www.cempre.com.br

Os processos de reciclagem de plasticos podem ser subdivido em trés grandes
grupos a partir da natureza da operagao e das caracteristicas dos produtos obtidos. Assim
sendo, encontram-se como formas de reciclagem a reciclagem quimica, a reciclagem
mecanica e a reciclagem energética.

A reciclagem quimica ou terciaria consiste na despolimerizagdo das cadeias do
polimero pela acdo de solventes (clivagem solvolitica). Neste processo podem-se obter
oligbmeros de diferentes massas molares ou, quando a reagdo de despolimerizagao é
levada ao limite, monémeros, que podem ser purificados possibilitando o retorno as
matérias-primas originais, usadas novamente para a fabricagdo do mesmo produto.
Quando a reacao de despolimerizacdo nédo é levada ao limite, a estrutura do material
obtida na despolimerizacdo pode ser variada em fungdo do tempo e das condigbes de
reacdo. A determinacdo da estrutura e das propriedades do material quimicamente

modificado é fundamental para definir as suas diferentes possibilidades de aplicagao.

25



(YANG, 2006; MANSOUR, 2002).

A grande vantagem desta reciclagem em detrimento a reciclagem mecéanica esta
na qualidade do material obtido, ndo havendo grandes problemas com a contaminagao
dos residuos. Entretanto as usinas de reciclagem quimica requerem tecnologias
especificas e dispendiosas, utilizam uma consideravel carga de solventes organicos, que

podem ser totalmente recuperaveis. (MANSOUR, 2002)

Yang (2006) define que a reciclagem quimica tem como principal caracteristica o
reprocessamento dos plasticos, transformando-os em petroquimicos. Seu objetivo
principal é a reutilizacdo dos plasticos como produtos quimicos ou na producido de
plasticos novamente, eliminando possiveis contaminagbes que sejam indesejaveis.
Alguns processos que merecem maior destaque.

A reciclagem mecanica consiste na conversdo do residuo pds-consumo
descartada, em granulos (PELLETS), para posterior utilizagdo. Para chegar no pellet sdo
necessarios alguns passos, como: separagao e limpeza dos plasticos, posteriormente os
plasticos sao triturados esta etapa € conhecida como a formacao do flake. Na etapa
seguinte ocorre a aglutinagdo que auxilia no processo de secagem, mas principalmente
reduz o volume do flake, o atrito dos fragmentos com as paredes do equipamento eleva a
temperatura o que favorece o aparecimento de uma massa plastica. Na extrusado do flake,
a massa plastica é fundida, homogeneizando o plastico que sera carregado até o
cabecote por uma rosca sem fim. No cabecote encontra-se a forma que ira modelar o
espaguete que sera picotado havendo a formacao dos pellets. Este tipo de reciclagem é a
mais utilizada, por ser menos dispendiosa e uma tecnologia mais conhecida. Porém
apresenta problemas quanto a quebras de cadeias devido ao aquecimento no reprocesso,
0 que ocasiona perdas das propriedades mecanicas.

Na reciclagem energética o objetivo € a queima do plastico em incineradores
especiais gerando calor, que pode ser utilizado como energia térmica ou transformado em
energia elétrica, em virtude do alto poder calorifico dos plasticos. Entretanto existe, nesse
caso, um grande inconveniente, pois a queima do plastico gera gases de alta toxidade,
contaminando o meio ambiente, 0 que exige que os incineradores sejam dotados de filtros

especiais 0 que eleva o custo desse processo.

1.4 Adsorgao

26



No processo de adsor¢ado um ou mais componentes sao adsorvidos na superficie
do adsorvente solido. Sendo este um fendbmeno de superficie. Em processos industriais, o
adsorvente geralmente é na forma de pequenas particulas fixadas em um leito. Um fluido
passa pelo leito de adsorcdo, onde componentes deste fluido sdo fixados. Quando ha
saturacdo do leito o fluxo do fluido é interrompido e o adsorvente recuperado, por
processo de dessorcdo. (REYNOLDS, 1996)

A adsorcdo para fase liquida pode ser usada para a remocao de compostos
organicos presentes na agua, coloragdo entre outras. Para a fase gasosa podem-se
remover gases de hidrocarboneto, compostos de enxofre, solventes e odores do ar.
(GEANKOPOLIS, 2003)

Adsorcao é a penetracido de substancias que sao coletadas e adsorvidas nos poros
da superficie do adsorvente. O fendbmeno de carregamento da superficie chama-se
sorcao. A adsorcao pode ser fisica, por poros, e quimica, por forcas de van der Walls.

O processo fisico € primario e reversivel, um exemplo de adsorvente fisico é o
carvao ativado. Ele possui um grande numero de capilares nas suas particulas. A
superficie passivel de adsorgado inclui a superficie dos poros adicionada a superficie
externa da particula. (FOUST, 1980)

O processo quimico é quando as forgas intra-moleculares de atragao entre o soluto
e 0 adsorvente sdo maiores do que as forgcas intra-moleculares entre o soluto e o
solvente, o soluto sera adsorvido na superficie do adsorvente. A reacdo quimica ocorre
entre o0 solido e o soluto adsorvido, sendo este processo geralmente irreversivel. A
adsorcao quimica, nao muito comum, quando ocorre € muito dificil de ser revertida.
(WEBER, 1972)

A adsorcao facilita trocas ibnicas que podem ser de muita importancia no ciclo
geoquimico dos elementos envolvidos e, também, em aplicagdes industriais e
laboratoriais. Este fendmeno pode ser essencialmente fisico ou quimico e, se ha reacgao,
esta pode ser catalitica ou ndo-catalitica. O adsorvente fisico mais importante é o carvao
ativo, que €, sobretudo, eficaz em torno ou no ponto de ebulicdo do produto a ser retido
SENDO utilizado para combater odores, notadamente de solventes orgéanicos
(GEANKOPOLIS, 2003).

Segundo GEANKOPOLIS, 2003 na literatura estao descritas trés etapas definidas e

consecutivas na adsor¢cdao de moléculas por adsorventes porosos. A primeira € o
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transporte do adsorvato até a superficie externa do adsorvente (transporte na camada
limite hidrodindmica). A segunda é a difusdo do adsorvato para dentro dos poros do
adsorvente, e a terceira etapa € a adsor¢do do soluto nas paredes internas do

adsorvente.

Transporte por processos de difusdo molecular ocorre quando o adsorvato da
camada limite se transfere até a superficie externa do adsorvente (mecanismo de
transferéncia externa de massa), uma vez que o adsorvato tenha ultrapassado a camada
limite que circunda o adsorvente, o seu transporte passa a ocorrer em seu interior. Este
transporte intraparticular pode se dar através de difusdo molecular, ao longo dos vazios
internos da particula como, também, por difusdo através da superficie interna do
adsorvente (mecanismos de transferéncia interna de massa, ou por difusdo superficial ou

difusdo porosa).

Apos o encontro de um sitio de adsorgdo vazio, o processo de adsorcao
propriamente dito € realizado, ou seja, € efetuada a ligagdo entre o adsorvente e o
adsorvato. Como, via de regra, o processo de adsorgao fisica ou quimica é muito rapido,

algumas etapas citadas anteriormente sera a etapa limitante no processo.

A diminuigao da taxa da tenséo interfacial por meios de produtos quimicos, prova
que a etapa de adsorcdo ndo é a determinante na cinética da adsor¢cdo, mas sim os
transportes de massa, muito mais lenta, controlam a taxa global de adsorgao, no carvao
ativado. A importancia relativa do transporte na camada limite e da difusdo interna
depende das caracteristicas do adsorvato e do adsorvente. Se a difusdo interna é a etapa
determinante na cinética da reacéao, logo o tamanho da molécula pode afetar a taxa total
de adsorgdo. Quanto maior a molécula, menores a velocidade e consequentemente
menor a taxa de adsorg¢do. O sistema controlado por transporte na camada limite, a

agitacao e turbuléncia, na fase fluida, sdo benéficas. (MORRIS, 1963)

Na avaliagao da adsorcdo, as caracteristicas do material a ser adsorvido sdo de
grande importancia na definicdo do mecanismo da operagao. A agregagao de corantes
catibnicos em material adsorvente ndo pode ser atribuida a um tipo especifico de
interacdo. Existe a contribuicdo de efeitos devido a for¢ca do tipo de van der Waals,
ligacbes de hidrogénio intermoleculares e interagdes de elétrons pi, sendo na maioria das
vezes dificil avaliar a contribuicdo individual de cada uma dessas interagbes. Os

espectros eletrénicos dos corantes catidnicos em solugdo acida mudam devido a
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protonacao. O azul de metileno, por exemplo, em solucéo acida se reduz perdendo cor e
apresenta uma banda de adsorcgao intensa na regido de 765nm referente ao monémero
protonado, acompanhada de outra banda de menor intensidade por volta de 680nm.
(KUBOTA, 2002)

1.5 Isotermas de adsorgao

A isoterma de adsorgcao € uma fungcao matematica que representa a quantidade de
material adsorvido, no adsorvente, em funcdo das caracteristicas do soluto e do
adsorvente, a determinada temperatura e concentragcdo do soluto. A importancia da
isoterma esta no entendimento do mecanismo que rege a reagdo bem como subterfugios
para dimensionamento de uma coluna ou sistema de purificagcdo ao qual o adsorvente ira
participar. (YANG, 2006)

Quando um adsorvente sélido é submetido a uma solucéo, as moléculas do soluto
desta solugcao se transferem da fase liquida para a solida. Este fendmeno ocorre até que
o equilibrio dinamico seja atingido, entre o soluto que permanece em solugdo e o soluto
adsorvido na superficie adsorvente. Os dados deste equilibrio sdo geralmente
representados por uma isoterma de adsorcéo, que confronta a quantidade adsorvida por
unidade de massa do solido. As isotermas de adsorgcdo sao formas de avaliar
quantitativamente a adsorcao, a capacidade do adsorvente e com que forga o adsorvato
se liga no adsorvente. (SALEHIZADEH, 2003)

Varios modelos de isotermas de adsorcdo foram testados e descritos pela

comunidade cientifica, porém os mais empregados s&o o de Langmuir, Freundlich e BET.

Segundo Eckenfelder, 1989 o modelo desenvolvido por Langmuir admite que a
adsorcao seja limitada a uma unica camada de moléculas de soluto, a energia de
adsorcao permanece constante, ndo havendo migracdo das moléculas adsorvidas na

superficie. A expressao que representa o modelo pode ser vista na equacgao 1:

qe - QmKLCe

1+ K,C, D

onde: C. = a concentragdo de equilibrio do soluto na fase fluida (mg L"); g = a

quantidade de soluto adsorvido na fase solida (mg g') g» = quantidade maxima de soluto
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adsorvido para uma monocamada completa (mg g') e K. = constante de equilibrio de
adsorcao (mg L") ou constante de Langmuir.
A forma dessa isoterma € avaliada pelo Fator de Separacdo adimensional Ry,

como definido na Equacgao 2.

1

R =—
’ 1+ KLCref (2)

onde: C. € qualquer concentragdo de equilibrio da fase liquida (Mgagsorbato Lsolugao™')-
Para uma adsorgcédo favoravel os valores de R. devem estar entre 0 e 1 (0<R.<1),
enquanto R.> 1 representa uma adsorcao desfavoravel. Por outro lado, R.= 1 representa

uma adsorgao linear e para R.= 0 o processo de adsorgao é irreversivel.

Outro modelo de isoterma frequentemente aplicada € o modelo de Freundlich,
considerado empirico. E possivel interpreta-lo teoricamente em termos de adsorgdo em
superficies energeticamente heterogéneas. Este modelo se aplica bem em dados
experimentais de faixa de concentracao limitada.

O modelo de Freundlich ndo limita a capacidade de adsorgcdo, deixando a
quantidade adsorvida ir até o infinito quando a concentracdo aumenta. E aplicada
somente abaixo da concentragdo de saturagdo (solubilidade ou pressdo de vapor de
saturagao) onde ocorre a condensagao ou cristalizagdo quando o fenébmeno de adsorgao
nao & mais significativo.

Esta isoterma pode ser representada pela Equacéao 3.
qe = KFC: (3)

onde, ge € a quantidade adsorvida na fase sdélida (mg g'), Ce é a concentragdo de
equilibrio na fase liquida (mg L") e K- e n sdo os parametros empiricos de Freundlich,
sendo constantes que dependem de diversos fatores experimentais e se relacionam com
a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢ao do adsorvente.

O expoente n da uma indicagao se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Para

uma adsorgao favoravel o n deve cumprir a condi¢do 0<n<1.
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(ECKENFELDER, 1989)

Ja a isoterma de BET é bastante utilizada na caracterizacdo de carvao

ativado, para caracterizagao da area superficial. (RUTHVEN, 1984)

Esta isoterma foi amplamente desenvolvida por Brunauer, Emmet e Teller, 1936,

sendo este modelo aplicado em adsor¢ao de camadas multiplas. Como pode ser visto na

equacao 4.
q,b.C
0= e
0 C, L 4)
- ql -1).-=
ol

onde que Q. € go tém o mesmo significado que a de Langmuir, b esta relacionado com a
saturacdo em todas as camadas, C., € a concentracdo de equilibrio no fluido e Cs é a

concentracao do soluto na saturagao de todas as camadas.

1.6 Tipos de Materiais Adsorventes

Geralmente os adsorventes sdo pequenos, em pellets, ou granulados. A estrutura
do adsorvente é extremamente porosa, sendo que 50% do volume total da particula sao
poros. (GEANKOPOLIS, 2003)

A utilizac&o de plasticos como adsorventes sob forma de membranas ja foi descrito
na literatura, As membranas podem ser descritas como barreiras semipermeaveis, ou
seja, determinados componentes conseguem passar esta barreira enquanto outros sao
retidos pela membrana. A intenc&o do trabalho de pesquisa em Membrana € desenvolver
as membranas sofisticadas e oferecer solugdes tailor-made para problemas diversos da
separacgao. O desenvolvimento € baseado principalmente em dois métodos fundamentais:
separacgao induzida solvente da fase e separagao térmica induzida da fase. A variagcédo da
morfologia da membrana e da estrutura do poro é possivel pelo controle termodinamico
(concentragao, composigao) e cinético (temperatura, tempo de residéncia). (ACCUREL,
2007)

Segundo Liu, 2007, alguns polimeros podem adsorver substancias como fenol e
cresol, os principais responsaveis sao:
- area superficial;

- tamanho do poro;
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- grupos oxigenados, que foram adicionados durante o tratamento quimico;

A cinética de adsorgao pode ser explicada pelo modelo de Freundlich. A utilizagao
de polimeros especialmente os que possuam estrutura reticulada (crosslinked), séo
considerados os melhores materiais para a remog¢ao de fenol, um pré-tratamento com
metanol acetona pode melhorar esses resultados. Bai, 2007, discutiu a utilizagcdo de
Polidivinil Benzeno como adsorvente, a sua estrutura reticulada e a monodispersao dos
poros foram preparados por destilacdo e precipitacdo dos polimeros. A utilizagdo de um
co-solvente ou um sistema de solventes Acetonitrila/tolueno foi a chave para a formagao
da monodispersdao dos poros. Estas moléculas possuem uma consideravel area

superficial livre e alta porosidade sendo ideais para aplicagao de separacao seletiva.

A utilizacdo de carvao proveniente de PET foi descrita por Parra, 2004, onde se
realizou a pirdlise e subsequentemente a ativagcao do PET, em especifico. O material
obtido apresentou capacidade de adsorgéo para fenol e PAHs em solugbes aquosas. A
ativacdo de carvao de PET pode ser realizada, por via quimica avaliando o tempo de
exposicao, temperatura e impregnagao. Também a ativagdo por HNO; com subsequente
tratamento térmico a 700°C, controlando o pH do meio reacional, o carvdo de PET pode
adsorver gas hidrogénio. (LASZLO, 2004) Em testes de sorcdo e dessorgao realizados o
carvao PET demonstrou capacidade de carregamento. (PARRA, 2004) Varias técnicas
foram utilizadas para descrever o comportamento do carvao ativado proveniente da
pirdlise do PET, demonstrando que sua superficie é polar o suficiente para adsorver fenol

em solucdo aquosa, assemelhando-se ao comercial. (LASZLO,1998)

Quanto a propriedade de adsorcdo dos polimeros, deve-se observar o tamanho
dos poros e o carater hidrofilico/hidrofébico. (LASZLO, 2000) Este carvdo ativado pode,
quando ativado quimicamente por KOH, capturar CO., reduzindo o volume de residuos e
proporcionando o desenvolvimento de um novo material. (ARENILLAS, 2005) Para a
adsorcao de fendis se destaca a influéncia do pH, sendo ele que rege o mecanismo de
adsorgdo. (LASZLOS e SZUCS, 2000)

Outros materiais que foram utilizados para a producédo de carvao ativado: a lama
de secagem proveniente do tratamento de esgoto urbano, onde a descricdo do

comportamento do material foi descrito pela isoterma de Freundlich. (ROZADA, 2005)
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O carvao ativado € uma espécie de carbono de forma amorfo, que recebe

tratamento quimico, para aumentar o] seu poder de adsorc¢ao.

A ativagcdo fornece ao carvao grupos funcionais oxigenados que garante um

aumento significativo dessa propriedade.

Este material € amplamente utilizado no tratamento e purificacdo de efluentes, em
etapa de remediacgao posterior ao tratamento biolégico. (O’'BRIEN, 1997)

As propriedades fisicas do carvao ativado dependem dele estar sendo utilizada na
forma de carvao ativo em po6 (CAP), utilizado quando se tem fase liquida, ou na forma
granular, utilizado para o adsorbato na fase gasosa. Para o CAP as propriedades mais
importantes sao filtrabilidade e densidade, enquanto na fase granular sdo a dureza e o
tamanho da particula. A distribuicdo de tamanhos de poros e as atividades quimicas
superficiais dos diversos tipos de carvao séo bastante dependentes de sua origem (coque
de petrdleo, carvao vegetal, carvao betuminoso, lignea, etc.) O carvdo ativado pode
apresentar carater acido ou basico, relacionado com a oxidagcao na sua superficie. Este
carater & dependente das condigbes de manufatura do carvao e da temperatura na qual
se processa a oxidagdo. Um carvao acido apresenta comportamento acido, ou seja, ela
adsorve bases, tendo pouca afinidade com substancias acidas, enquanto o carvao basico
adsorve substancias acidas. (DI BERNARDO, 2003)

Os tratamentos de ativacédo do carvao sao descritos na literatura sob dois aspectos,
podem ser térmicos ou quimicos. A ativacao do carvao proveniente de PET foi submetido
a uma solugdo acida (acido sulfurico concentrado) e posterior aguecimento de 65-70°C.
Apos o aquecimento a amostra foi lavada e seca a 110°C (SYCH, 2005). Os efeitos da
ativacao via acido sulfurico em complemento com o tratamento térmico, podem aumentar
significativamente a capacidade de adsorgao do material adsorvente. (SHALABY, 2006)

O tratamento quimico por via basica foi descrito por Feng-Chin-Wu, 2005
submetendo as amostras de carvao ativado a uma solugao concentrada de NaOH, com
posterior secagem a 110°C. Entretanto houve estudos que submeteram as amostras ao
NaOH sob ultra-som, o que conferiu uma maximizagao do poder adsortivo do material.
Quando se trabalha com materiais que nao foram produzidos por um processo de pirélise
€ importante evitar tratamentos térmicos com temperaturas muito elevadas, pois no caso
dos plasticos pode haver perda de massa e quebras de cadeias carbdnicas, o que pode
danificar a eficiéncia do adsorvente. (SAYAN, 2005)
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A adsorg¢ao geralmente € um processo reversivel, exceto nos casos de adsorgao
quimica. Contudo a sua viabilidade técnica depende de alguns fatores, como quantidade
e o tipo de adsorvente utilizado, bem como o adsorvato, principalmente nos casos onde
este possuir valor de mercado elevado. Nos casos onde a regeneragdo do adsorvente
nao € viavel, o mais favoravel é a disposicdo em aterros especificos. Entretanto em
sistemas mais robustos onde se utiliza grandes quantidades de adsorvente e os usos dos
sub-produtos, que ndo sejam comprometidos com a perda da capacidade de adsorgéo,

perda de adsorvente, nestes casos a regeneragao se faz viavel.

A regeneragao térmica € a mais utilizada na remocgéo de compostos organicos, que
sejam volateis, instaveis e refratarios. (O’'BRIEN, 1987)

A regeneracdo do carvao PET pode ser realizada por varios métodos sendo que
tecnologias mais modernas estido utilizando microondas de 2450 MHz. Em comparagao a
regeneragao, por microondas e fornalha elétrica, foi verificada que o sistema de micro-
ondas € mais simples e demanda menos energia e tempo do que a fornalha elétrica.
Sendo que a capacidade de reutilizacdo desse material foi perdida apds seis ciclos.
(SHALABY, 2006)

Existe uma vasta gama de adsorventes a venda no mercado, dentre eles a silica,

alumina ativada, o carvao etc. como pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1: Utilizagao especifica de cada Adsorvente
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Adsorvente

Aplicacao

Silica Gel

Purificacdo de Gases, remoc¢ao de umidade

e refino de derivados do petroleo.

Carvao Ativado

Adsorcdo de organicos, gases e

purificagdes de H,O

Polimeros

Adsorcao de solutos polares em solugdes

aquosas.

Alumina Ativada

Remocgdo de contaminantes, desidratacao

de gases e liquidos.

Fonte: Transcrita de Queiros, 2006.

Considerando que para produgéo de carvao ativado sao necessario projetos de alto

investimento envolvendo ativagao fisica a elevadas temperaturas e pressdo gerando um

enorme consumo energético. O carvao é obtido, geralmente, pela decomposicéo térmica

de carbonacios (como: madeira, endocarpo do coco, ossos de animais, turfa etc.), em

seguida ativados com CO,, vapor de agua e elevadas temperaturas (700-1000°C). O

carvao ativado é caracterizado pela sua enorme area superficial que varia de 600-

1200m?g. Sua aplicagdo na industria vai desde purificagdo de agua até refino de produtos

derivados do petréleo devido a suas propriedades hidrofébicas e organofilicas. Pode ser

encontrado no mercado em forma de granulo ou p6 que varia de 0,1-12 mm, com 50/60%

de porosidade e densidade média 0,45-0,85 t/m®. As caracteristicas dos principais
adsorventes podem ser encontradas na Tabela 2 (CARVALHO, 2006)

Tabela 2: Area superficial e tamanho dos poros dos Adsorventes

Adsorvente

Area Superficial (m?/g) Diametro do Poro (A)

Carvao Ativado

600-1200 20-5000
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Silica Gel 600-800 20-50

Alumina Ativada 200-500 20-140

Poliestireno 914 5,8
Fonte: Transcrita de Queiros, 2006.

A possibilidade de utilizacdo de um material considerado residuo, na obtengao de
um material adsrovente, alem de agregar valor ao produto, pode apresentar outras

vantagens.

O custo de uma tonelada de polipropileno limpo pdés consumo custa R$ 900,00,
considerando que o método utilizado neste trabalho utiliza um valor muito proximo de
100% de conversao de plastico em material poroso, todos os solventes s&o reciclados e
reutilizados, dessa forma, com a possibilidade de lucratividade com a reciclagem via
solubilizacao/ precipitagdo, podemos estar encontrando um lucro ndo somente ambiental,
mas também econdmico. Para analisarmos a viabilidade e os ganhos ambientais da
tecnologia desenvolvida sdo necessarios estudos envolvendo a analise do ciclo de vida
deste material, onde nos estariamos atuando na modificacdo deste ciclo, agregando valor
a um produto que estaria soterrado nos lixdes, desta forma aumentamos o ciclo deste

produto onde ele pode ser reincerido varia vezes.

Na literatura esta reportado que ha um consumo de apenas 10% de energia para a
reciclagem de plasticos em relagdo a produgdo dos mesmos. Todos 0s nossos testes
foram realizados em esfera de bancada, para uma analise detalhada dos custos seria
necessario uma produgado ou simulagdo computacional, em escala no minimo semi-

industrial. (www.cetsam/senai.com.br)
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Delineamento da Pesquisa

Os ensaios experimentais de dissolugao/precipitacao e adsorgao foram conduzidos
em esfera de bancada, nos laboratorios de Polimeros e Embalagens Recicladas (LAPER)
e Laboratério de Tratamento de Residuos Sdlidos. Exceto a parte referente ao
processamento do flake, que foi realizado na planta piloto de reciclagem, todos os
situados na UNISC.

Este trabalho foi constituido das seguintes etapas:
- Reciclagem do PP (preparacao do Flake);

- Selecéo de solvente para dissolugéo de PP;

- Dissolugao do Flake de PP;

- Preparacgao, caracterizacéo e utilizagdo do material reciclado com adsorvente.

2.2 Materiais e Reagentes:

Os materiais e reagentes utilizados nesse trabalho foram os seguintes: xileno
(Quimex), tolueno PA (Nuclear), hidréxido de sédio (F. Maia), , bombonas plasticas de 20
L de Polipropileno, garrafas de PP e alcool metilico absoluto (F. Maia). Todos os

reagentes utilizados foram de grau analitico.

A amostragem

Polipropileno (PP) - garrafas plasticas de agua mineral sem gas de PP e bombonas
de 20L de PP, na propor¢ao garrafas/bombonas 20L 9/1, sendo que 90% desse material

reciclado foram oriundos do projeto de coleta seletiva no campus UNISC.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados com um corante da classe das
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fenantioazinas, o azul de metileno, € um corante catiénico soluvel em agua ou alcool,

polar e sua formula esta representada na Figura 5.

CHz CHy

Figura 5: Férmula estrutural do Azul de Metileno

Fonte: KUBOTA, 2002

2.3 Preparacao do Flake - Reciclagem Mecanica-

Os plasticos utilizados foram recebidos e doados pelo projeto de coleta seletiva no
Campus-UNISC. Os residuos foram segregados e limpos (retirada de rotulos)
manualmente. Posterior a segregacado e limpeza, os mesmos foram segmentados em
grupos de PEAD, PS, PP, PVC entre outros. Foram separadas garrafas de polipropileno,
antes utilizadas com recipiente para comercializagdo de agua mineral sem gas. Na Planta
Piloto de Reciclagem-UNISC os plasticos foram triturados, em um triturador mecénico
(Mecanofar — MF 300), apd6s foram lavados, no sistema de lavagem (RS-Equipamentos),
da planta de reciclagem com capacidade de 30L, com uma solu¢do de NaOH 2%. A
secagem foi realizada nos secadores a ar. Apos essa etapa foi eliminada a umidade em
estufa a 50°C, durante 24h. Apds foi obtido o Flake. As etapas realizadas no

procedimento da reciclagem adotada podem ser visto na Figura 6
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6)
> 2) Lavagem [~ Precipitagéo
1) Moagem 3) Secagem > 5) Dissoligao

FIGURA 6: PLANTA PILOTO DE RECICLAGEM-UNISC

2.4 Selegao de Solventes e Método de obtengao do adsorvente

Foram realizados testes para a dissolu¢gao do PP, para adaptagao da técnica, onde
foi encontrado uma proporgao 6tima de 95% de solvente e 5% PP, em um sistema fecha-
do sob aquecimento, refluxo de solvente e agitacdo constante. Para estas proporgdes fo-

ram testados xileno e tolueno até a possivel dissolugao.

Para a realizagao dissolugao foi montado um sistema com agitacéo e aquecimento,
onde foi utilizado banho de areia, baldo de trés bocas acoplado a um condensador de re-
fluxo conforme mostra a Figura 7 a seguir. Foram realizados testes para os solventes or-

ganicos xileno e tolueno.

O material obtido passou a ser chamado de ADS-PP, ou seja, adsorvente de PP.
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Figura 7: Sistema de Dissolugéo do PP.

Para a obtengao do adsorvente foram reservados 5 gramas do material que foram
introduzidas no sistema e adicionadas os 95mL de solvente organico. A dissolugdo com-
pleta levou em torno de 5 horas, sob aquecimento e agitagdo constante, em um sistema
fechado de refluxo de solvente. Apds a dissolucdo foi adicionado a solugdo o metanol,
para a precipitacdo do polimero. O polimero precipitado foi filtrado a vacuo e lavado com
metanol. Os solventes excedentes desse processo foram totalmente recuperados por

roto-evaporador, podendo assim ser reciclado para reutilizagdo em novos processos.

2.5 Ensaios de Adsorgao

2.5.1 Ensaio preliminar comparativo de PP p6és-consumo e carvao ativado como ad-

sorvente

Foram realizados primeiramente testes inicias, onde foi avaliada a capacidade ad-

sortiva do PP adsorvente, bem como qual o solvente, Xileno ou Tolueno, que traria melhor
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resultado. O procedimento analitico teve como parametro os indices de adsorgcédo do car-
vao ativado. Antes de comecar o teste, foi confeccionada uma curva analitica com con-
centragdes conhecidas de azul de metileno (0; 5; 10; 15 mg/L) e mediu-se a sua absor-
bancia em 580 nm. Para o teste das amostras foi utilizado um método, onde 500mL de
solugéo de azul de metileno de concentragdo conhecida (20 mg.L™) foi submetida a agita-
¢ao de 15 min no Jar Test com rotacdo de 94rpm. Para este teste foram adicionados 0,1g;
0,2g; 0,3g; 0,49; de carvao ativado para parametro e de PP reciclado dissolvido com Xile-
no e Tolueno. Apds o tempo determinado, aliquotas dessas amostras foram coletadas e
analisadas no espectrofotdbmetro e tabuladas, para a confecgéo dos graficos de adsorgao,
onde sera analisado o valor de X/M (capacidade de carregamento de um adsorvente) em

relacdo a sua CE (concentracao de equilibrio).

2.5.2 Verificagao da influéncia da granulometria na adsorgcao

Este ensaio foi realizado como intuito de verificar qual seria a melhor granulometria
das amostras para o processo de adsorcgao.

Inicialmente foi realizado o teste de granulometria num sistema de peneiras
Marconi (um sistema constituido de seis peneiras que devem ser previamente
selecionadas conforme o material utilizado, sob um equipamento vibratério) para a
caracterizagdo das amostras. Foram utilizadas 200g de amostra que permaneceram no
sistema por 15 min. Apds este tempo foi pesado o material contido em cada peneira. Este
teste foi realizado meramente para a separagao dos finos contido no material, para avaliar
em um teste posterior se diferentes granulometria modificariam significativamente a
capacidade de adsorcao.

Para estes ensaios, o0 material adsorvente (1g), nas duas fragcbes em que o material
foi separado, foi adicionado a 500ml de uma solugdo de azul de metileno (20 mg.L™") e
colocado no jar test, As amostras foram submetidas a uma agitagdo constante de 94rpm
durante 15 min, aliquotas dessas amostras foram coletadas e analisadas no
espectrofotometro a 580nm. Ensaio comparativo com carvao ativado em p6 foi também
executado nas mesmas condigbes ja citadas. Os dados obtidos serdo analisados
comparando o X/M (taxa de carregamento) em relagdo ao tempo de permanéncia em

contato com o Azul de Metileno.

2.5.3 Verificagao da capacidade de adsorgao
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Nestes ensaios foi utilizado o didmetro de particula de 0,45mm para o PP o qual,
passou a ser triturado no moinho de bolas por 15 min, até atingir esta granulometria. Aqui
foi utilizado um método, onde 50mL de solugdo de azul de metileno de concentragao co-
nhecida (10 mg.L") foi submetida a agitacdo de 15 min no Jar Test com rotagdo de
94rpm. Neste sistema foram adicionados 0,1g; 0,2g; 0,3g; 0,4g de amostras de PP
0,45mm pdés consumo com e sem tratamento de ativagao (tratamento com NaOH 10% e
posterior aquecimento a 50°C por 1 hora), foi realizado tratamento quimico ao ADS-PP

para fins comparativos em relagédo ao carvao ativado.

2.6 Avaliagao da Area Superficial

Neste ensaio as amostras foram submetidas ao gas nitrogénio, sob temperatura de
77,35K, utilizando o equipamento Quantachrome Instruments, no LACER - PPGEM
-UFRGS. O tamanho da area superficial é relacionado com o tamanho da molécula do

Nitrogénio multiplicado pela quantidade adsorvida.

2.7 Distribuicao Granulométrica

Este teste foi realizado no LACER-UFRGS, com o equipamento CILAS 1180 LI-
QUID, que tem a capacidade de detectar a distribuicado granulométrica de 0,04-2500 mi-
cras e a segregacao em até cem classes. O liquido utilizado foi o alcool isopropilico. Os

resultados s&o apresentados sob forma de um histograma com densidade de classes.
2.8 Caracterizagao Superficial

Os ensaios de MEV foram realizados no centro de Microscopia da ULBRA, com au-
mentos de 2000x, 5000x e 10000x sob 20 KV. Foram analisadas amostras de polipropile-

no pos-consumo reciclado (dissolvido e precipitado).
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3 Analise e Discussao dos Resultados

3.1 Selecao de solvente

O procedimento da dissolugcao do solvente, como meio de reciclagem, tem como
objetivo melhorar a homogeneidade dos produtos no processo de reciclagem. A
dissolucao/precipitacdo pode ser utilizada também como um método de purificacdo, o que

no futuro poderia possibilitar uma ampliagdo nos usos dos materiais reciclados.

Como pode ser observado na Tabela 3 o solvente que obteve um melhor

desempenho na dissolu¢ao de PP foi o xileno.

TABELA 3: Resultado dos testes de selecao de solvente;

Solvente PP Dissolucéo
Xileno 5 horas Total
Tolueno 10 horas Parcial

Salienta-se que para que a dissolugdo de PP seja facilitada é necessario aqueci-
mento (135°C p/ xileno), com agitacdo e refluxo de solvente. (POULAKIS, 1996). Os sol-
ventes que tiveram uma dissolugao facilitada foram xileno e tolueno. Sendo que o xileno a
dissolucdo ocorreu em um menor tempo, 0 que economicamente o tornou preferencial

economicamente.

3.2 Obtencgao do adsorvente

Apods a dissolucdo do PP em xileno, conforme citado anteriormente, o adsorvente
foi obtido através da precipitagdo pela adigdo do n&o solvente etanol/metanol. Quanto a
precipitacdo desse polimero, pode ser utilizado como anti-solvente metanol/etanol, sendo

que formam uma massa plastica mais homogénea. (PAPPA, 2001) O material obtido foi
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lavado com etanol e filtrado o solvente restante foi evaporado a 50°C. A Figura 8 mostra o

material utilizado nos ensaios de adsorgao.

Figura 8: Material adsorvente obtido de PP p6s consumo.

3.3 Verificagao preliminar de adsorgcao: Comparagao Carvao e Polipropileno

De posse dos resultados da curva de analitica que esta representada na Figura 10
podemos encontrar a equacgdo da reta R? e dessa forma calcular a concentragido de
equilibrio (CE) das amostras de carvao ativado, ADS-PP/XIL (dissolvido com Xileno) e

ADS-PP/TOL (dissolvido com Tolueno). Utilizando a equagéo da Isoterma:

Qe= (CO-CE).V/m

sendo que Qe= X/m, podemos calcular a reta de tendéncia do adsorbato.

Conforme podemos evidenciar na Figura 9 esta demonstrada a curva de adsorgao
do carvao ativado, onde ha uma tendéncia de aumento da concentragéo final com o
aumento do X/m, que é a capacidade de carga do material adsorvente. Esta relagéo
demonstra a tendéncia de variagcdo da concentracao final em relacdo a massa de

adsorvente contido no ensaio, ou seja, ele tem capacidade de adsorver parte da
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concentracio do corante, contido na solugao.
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Figura 9: Tendéncia de Adsor¢ao dao Azul de Metileno no Carvao Ativado Comercial
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Figura 10: Tendéncia de Adsorgao dao Azul de Metileno ADS-PP/XIL

Na Figura 11 estd representado a isoterma de adsor¢do da amostra de PP

dissolvido o Tolueno.
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Figura 11: Isoterma de Adsorgéo do ADS-PP/TOL

Analisando as figuras vé-se que eles tém comportamentos semelhantes, com
inclinagdes de retas muito parecidas, o que denota a possibilidade de carregamento,

tendo valores de carga maxima com tendéncias semelhantes ao carvao ativado.

3.4 Verificacao da influéncia da Granulometria

A proposta da diminuicdo da granulometria do material adsorvente foi realizada no
intuito do aumento da area superficial. Uma vez realizada a distribuicdo granulométrica,
formam escolhidas as duas fracbes existentes para a realizacdo dos ensaios de adsorc¢ao,
quais sejam, fragcdo com diametro de particula 0,45mm e fragdo com didmetro de particula
de 0,75mm, (ADS-PP/0,45mm e ADS-PP/0,75mm, respectivamente).

Analisando a Figura 12 podemos perceber que com o passar do tempo ha um au-
mento na quantidade de azul de metileno adsorvido. Este mesmo processo ocorre no gra-
fico demonstrado na Figura 13. Se analisarmos os dois graficos, nao fica evidente melho-
ra na capacidade de adsorgéo, quando variamos a granulometria. Este resultado pode ter
sido mascarado pelo fato do ADS-PP/0,45mm, que a principio resultaria em maior capaci-
dade de adsorgao, nao possuir peso especifico significativo, aderindo as paredes e atuan-

do como sobrenadante.
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Como pode ser evidenciado na Figura 14 os valores adsorvidos pelo Carvao ativa-

do granular foi superior.
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Figura 12: Tendéncia de Adsorgao do ADS-PP/0,45mm
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Figura 13: Tendéncia de Adsor¢ao do ADS-PP/0,75mm.
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Figura 14: Tendéncia de Adsorcao do CAG.

Para elucidar esta hipotese acima citada foram realizados os testes novamente em
um agitador magnético, onde houve um aumento na capacidade adsortiva dos ADS-
PP/0,45mm/ ADS-PP/0,75.

Em vista dos resultados obtidos, optou-se por trabalhar com o didmetro ADS-
PP/0,75mm.

3.5 Capacidade do ADS-PP

ApoOs a coleta e tratamentos dos dados obtidos nas triplicatas dos testes, eles fo-
ram tabelados e podemos fazer algumas inferéncias a respeito. Os dados foram compara-
dos em percentual de adsorgao, utilizando o carvao ativado como referéncia. Como pode
ser observado na Figura 15 os percentuais de ADS-PP/0,75mm (normal e tratado) adsor-
vem nas faixas intermediarias entre o carvéo ativado granular e carvao ativado p6. Dessa
forma fica evidente que o PP reciclado tem capacidade de adsorver o Azul de Metileno.
Pode ser verificado que em porcentagem de concentragdo adsorvida o PP fica atras ape-

nas do CAP, por este possuir uma area superficial extremamente maior.
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Figura 15: Tendéncia de Adsorgdo em numeros percentuais que relacionam Carvao Ativa-

do P¢6 e Granulado e Polipropileno p6s consumo com ativagao e sem ativagao.

No ADS-PP as ligagcbes de superficies ndo sao muito fortes, o material adsorvido

pode ser facilmente retirado, como pode ser visto nas Figuras 16, 17 e 18, quando as

amostras foram submetidas a estufa a uma temperatura de 50°C, houve desprendimento

de corante pelo adsorvente, este fato € uma vantagem desta nova aplicacdo para esse

material. Considerando a area ambiental, a literatura reporta a tradicdo na utilizacdo de

adsorventes para o tratamento de aguas residuais. O material mais utilizado para este fim

€ o carvao ativado o qual, € mencionado pelo seu notério poder de adsor¢ao e por remo-

ver uma variedade de compostos organicos e inorganicos. Entretanto, a ligagao entre es-

ses compostos e o0 carvao ativado é extremamente forte, fato que dificulta a sua revitaliza-

cao. (Ali, 1998)
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Figura 16: Papel utilizado na filtragao posterior ao ensaio de Adsorgéo de Azul de
Metileno pelo PP

A foto representada na figura 17, tirada horas apds os ensaios, podemos perceber

que a coloragao azul saiu facilmente do adsorvente.

Figura 17: Papel utilizado na filtragado posterior ao ensaio de Adsorcao de Azul de

Metileno pelo PP, uma hora apos ser colocada na estufa.
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3.6 Avaliagdo da Area Superficial

Na adsorcdo a area superficial € um dos fatores que influenciam no processo de
sorgao, principalmente em relagao a superficie de contato e capacidade de armazenar
moléculas. Os testes realizados revelaram uma area de superficie inferior ao espera-
do, entretanto o tratamento quimico realizado proporcionou um aumento significativo
na area superficial do PP, que passou de 0,91 para 3,79 m?/g. Estes valores sdo, po-
rém relativamente baixos se comparados com o Carvao Ativado (600-1200 m?/g), Sili-
ca (200-800 m?/g), Alumina (200-500 m?/g)

Segundo Hayaschi, 2004 a ativagdo quimica confere ao carvao grupos oxigena-
dos que aumentam a capacidade adsortiva do carvao. A ativagdo aumenta a quantida-
de de micro e meso poros, bem como a sua distribuicdo e consequentemente a area

superficial.

As condi¢des estabelecidas nos ensaios, principalmente quanto a temperatura
podem estar afetando as caracteristicas do adsorvente que, por ser um plastico sofre

a acao da temperatura.
3.7 Distribuigao Granulométrica

A distribuicdo da granulometria no ADS-PP fica concentrado, EM sua maior par-
te eNTRE 500 e 900 micras (vide Figura 19), ja o PP com tratamento (ADS-PP-TR)
essa distribuigdo de granulometria diminui um pouco para 400 — 1000 micras (vide Fi-

gura 20).
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Tabela 4: Distribuicdo de Granulometria PP

(%) PP reciclado Diametro (um)
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Figura 19: Histograma de distribuigdo do diametro de particula do PP

Tabela 5: Distribuicdo de Granulometria PP Tratado

(%) PP reciclado Diametro (um)
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Figura 20: Histograma de distribuicdo do diametro de particula do PP tratado

O tratamento quimico Alterou a granulometria da amostra proporcionando parti-
culas com tamanho maior provavelmente pela adigdo de algum grupo ou reagrupa-
mento devido ao processo. Este fato, entretanto, ndo alterou positivamente a eficiéncia

na adsorcao.

3.8 Caracterizacao Superficial do ADS-PP

Os fatores que influenciam a cristalizacdo de polimeros foram discutidos por

Yang, 2005, sendo que a formagao dos cristais esta diretamente relacionada com a
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composi¢cado dos solventes (solvente/co-solvente), temperatura de processo, tipo de
resfriamento. A precipitacao pode afetar a estrutura dos cristais, devem ser controla-

dos a administragdo de nao solvente (precipitante) e o tipo de resfriamento.

Através da Figura 21 pode-se estimar que os poros apresentem um didmetro
meédio de 3,3 micras o que resultaria em um material com diametro relativamente gran-
de quando comparado com os adsorventes tradicionais. Entretanto, como objetivo
deste trabalho foi avaliar um novo meio de adsorgédo a partir de um residuo, ensaios
complementares para otimizacdo das caracteristicas fundamentais de um material
para adsorgao deverao ser realizados. Por tratar-se de um polimero, acredita-se que a
troca do sistema de dissolugéo/precipitacao, incluindo temperatura de operagao, tipo
solvente e ndo solvente acarretara significativas altera¢gdes nestas caracteristicas po-

dendo-se obter significativas melhorias em relagao a este tdpico.

Na Figura 21 podemos perceber que a estrutura dos cristais € lamelar, sendo que
ha periodos de reticulados e periodos de poros. O controle dessa interface esta sendo
realizado pelas etapas da dissolucao e cristalizacdo que podera se otimizado em tra-
balhos futuros, utilizado um sistema com co-solvente, bem como temperatura de pro-

cessamento e resfriamento, e velocidade na agitagdo e o agente precipitador.

O didmetro dos poros, bem como sua dispersado pode ser controlado por tempe-
ratura e pressdo que ocasionaria a eliminagcao de gases, essa eliminagao formaria la-

melas, que entre elas estariam os poros. (KOGA, 2006)
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4 CONSIDERAGOES FINAIS

Considerando que a proposta de inovagao na questao de reciclagem de plastico
via dissolucao/precipitagao e utilizagdo como adsorvente foi completamente efetivo. A
preparagao do Flake, limpeza e segregacao do material e dissolugdo do PP conferiram
resultados suficientes, quanto ao emprego de tecnologias ambientais. Mesmo que em

quantidades inferior ao carvao ativado o PP reciclado possui capacidade adsortiva.

A variacdo da granulometria do PP adsorvente ndo mostra uma significativa
vantagem quanto a sua capacidade de sorver substancias, porém, pode trazer benefi-

cios quanto a homogeneidade do produto.

Quanto a avaliacdo e comparacado do material obtido, em relagdo ao CAG pode-
se dizer que ele ainda, ndo pode o ser um concorrente em potencial, porém tem capa-

cidade de adsorver substancias.

Analisando o ponto de vista ambiental, com este produto estamos transforman-
do um residuo sélido urbano em um produto que com aplicacido inovadora podera ser-
vir de insumo no tratamento de aguas residuais. O ganho ambiental envolvido pode
ser potencializado se houver capacidade dessorcdo do material. No ADS-PP as liga-
cbes de superficies ndo sdo muito fortes, o material adsorvido pode ser facilmente reti-
rado, quando as amostras foram submetidas a estufa a uma temperatura de 50°C,
houve desprendimento de corante pelo adsorvente, este fato € uma vantagem desta

nova aplicagao para esse material.

Quanto aos custos de produgédo podemos afirmar que séo relativamente baixos
principalmente por se estar tratando de um produto que possivelmente seria destinado

a um aterro.
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5Trabalhos Futuros

-Avaliacado da Cinética de adsorcao do PP.

-Avaliacdo dos mecanismos que controlam a reacdo de adsor¢do, bem como

avaliar quais as forgas que estariam agindo.

- Realizar a Analise de Ciclo de Vida do PP reciclado em relagao ao carvao ati-

vado.
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